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北海道大学工学部研究報告

第125号　　（昭和60年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University．No．125　（1985）

電子顕微鏡像コントラストの定量的解析による

　　　　　　　　　　　　　双晶境界構造の研究

丸　　川　　健三三演「～

（E召示059年11月30日受理）

Atom且。　S鞭uc危ure　of　Twi簸Box膿｛蚤aeries　Deduce｛至from　Qua漉i亀aもive

　　　　　Ana丑ysis　of五瓢age　Co魏蟹as亀of麺】茎ec糎膿］WWicrogra夢ks

Kenzaburo　MARuKAWA
（Received　November　3e，　1984）

Abstraet

　　　Atomic　struc£ure　of　（112）　twlR　boundaries　in　b．c．c　Fe－Si　alloy　crys£a｝s　was　investi－

gated　by　quantitatlve　aRalysis　of　electron　micrographs．　Observations　were　made　by

u£ilizing　commoA　reflections　to　the　matrix　and　twins．　These　common　reflections

should　reveal　lattice　displacement，　if　any，　accompanied　by　twin　boundaries　as　fringe

patterns，　similar　to　those　in　the　case　of　stacking　faults．　ln　erder　to　separate　com－

ponents　of　the　displacement　from　each　other，　several　common　reflections，　mutually

independent，　were　used．　lt　was　found　£hat　the　displacement　component　a｝ong　the　twin

boundary　is　null．　Faint　fringe　patterns　corresponding　to　the　displacement　component

normal　to　the　boundary　was　observed．　This　indicates　that　there　is　a　dilatation

associated　with　the　boundary．　Profiles　of　these　fringes　were　measured　and　corRpared

with　the　theoretical　ones，　which　were　calculated　on　the　basis　of　the　many　beam　theory

of　electron　d縦ract圭on．　From　this　comparlson，　the　amount　of　the　dilatation　was

deduced　to　be　O．e7　d，　where　d　is　the　spacing　of　（112）　planes．　The　results　are　discussed

in　comparison　wlth　recent　theoretical　work　on　the　defece　structure．

1．　ま　え　が　き

　格子欠陥の電子顕微鏡像は，それがブラッグ反射の局所的変化によって生じるものであるため，

格子欠陥の形態ばかりでなくその性質を調べるためにも利用することができる。そのもっともよ

く知られた例は，ある特定の反射で像の消滅が起るということを利用した転位のバーガースペク

トル決定であろう。像の出現消滅だけでなく像の対称性も，格子欠陥の性質判定に使うことがで

きる。積届欠陥の型決定や転位ループの型決定などがその例である1＞。また，転位バーガースペク

トル決定にも像の対称性の利用は有効である2，3・4）。以上のような像コントラストの利用方法はい

はば定性的利用と言うべきもので，さらに像の定量的解析を行えば，格子欠陥の伴う歪みや変位

に対して定量的なデータが得られるであろう。このような試みとして，薄いマルチンサイト贔の
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伴う歪みの大きさを求めた例など5・6》があるが，今後さらに他の格子欠陥についても追求すべき問

題であろうと思われる。

　像の定量的解析のためには，写真の濃度測定とともに，結像理論の精密化も必要となる。従来

の像の計算に一般に用いられて来たような2波近似の動力学的電子線回折理論では不十分で，多

門を考慮した理論を用いるべきである。また観察においては，各種のパラメーター，すなわち，

試料の厚さやブラッグ条件からのずれの大きさなども求めておかねばならない。

　本研究では，電子顕微鏡像の定量的解析によって，体心立方晶のFe－Si合金について，双晶境

界の構造を精密に決定することを試みる。体心立方贔の双晶境界については理論的モデル計算に

よって2個の型（対称型と変位型）が存在し得ることが指摘されていた7・8・9｝。そして既に以前の論

文10）においてFe一一Si合金では実際に存在するのは対称型であることを明らかにした。この2型は

境界面に平行な変位の有無によって区別されるが、さらに境界面に垂直な変位，つまり体積変化

も一般には存在するはずである。今回の論文ではこの体積変化量を求めることを中心課題とする。

このような界面に伴われた体積変化は界面への不純物偏析，ひいては材質の界面破壊との関連で

重要な量であるが，いままで，これについての実験的研究はほとんどなされていない。

2．解析方　法

体心立方金属の双晶においては，双晶面が｛112｝でありせん十方向く111＞である。図1に

dn2
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図1　体心立方金属における双晶境界の構造。（a＞対称型，（b）変位型。

　破線は（222）格子面を表す。

双晶境界構造のモデルを示した。（a）の構造を対称型，（b）を変位型と呼ぶ。理論によるモデル計算

によれば両者のエネルギー差はわずかで，どちらがより安定な構造であるかは判定が困難である。

この2型は双晶境界面（112＞に平行な変位Pl＝（1／12）〔111〕によって区別できる。さらに境界

面近くでは各原子間の距離が完全結晶の場合とは異っているので，いくらか体積膨脹を伴うこと

が考えられる。そのとき，（112）面の面間隔が境界面の近くでは少し変化し，そのため各原子は

境界面に垂直方向に変位する。これの大きさを境界面から離れた位置で測ることとし，上下結晶

の相対変位e＝＝（x／6）〔l12〕すなわちIel　＝t・dl　12（dl　12は（1i2面）の面間隔）で表すことにする。

さらに一般性をもたせるため図の紙面に垂直な方向の変位P2もっけ加えて，境界面の上下の結晶

の相対変位を
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　　　　　R＝＝　e＋pi＋p2　（1）と書くことにする。これら各成分の有無さらにその大きさを求めることが本論文の目的である。

nc　2に電子顕微鏡観察における試料の配置を示した。試料結晶中に表面に対して傾いた双晶：境

　　electrons
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図2　観察における試料の配置。ABは双

　晶境界，OFは像計算に用いる柱状部。

界面ABがあるとする。面ABで境された2個の結晶部分は互に双晶関係にあるとともに上記の

変位Rだけずれている。そしてこの変位は電子線の入射側の結贔に対する下側結晶の変位として

定義されているものとする。

　このような双晶境界を含んだ試料を観察する場合，2つの結晶のうちどちらかだけが反射条件

を満すような方位設定のもとで観察すれば，変位Rについて何も知ることができないが，両者に

共通な反射（その反射ベクトルを9・と書く）を用いて観察すれば，この変位を像として検出する

ことができる。すなわち，図1に示したように共通反射に対する格子面にの場合は9・＝222）は

上下の結晶で変位Rを除いてはつながっているので，この颪だけに注目すれば積層欠陥を観察す

る場合と全く隅じである。従って共通反射を用いるかぎり，双晶境界の像は種層欠陥と同様な縞

模様を示すはずである。積層欠陥の縞模様のコントラストは欠陥面での反射波の位網のずれによ

って決まるが，同様に共通反射で観察した双晶境界の像も反射波の境界面での位相のずれ

　　　　　　a＝＝2rrgc・R　（2）によって決まるはずである。ただし積層欠陥の場合の変位は結晶学的に定つた値をとるのに対し，

いまの場合，Rの大きさ，とくに成分εの大きさは予測がつけ難い。　Pi成分については上に述べ

たように2つの型のそれぞれで定つた値を持つ。このため，穫腰欠陥ではα；0か±2π／3とな

り，，αの大きさは既知であるので，その符号だけが問題となるが，いまの場合はαの大きさも問

題にしなければならない。そして，もし，像コントラストの解析からαの大きさを求めることが

出来るならば，異った3個以上の共通反射で観察を行ってそれぞれについてαを求めることによ

り，ベクトルRの大きさと方向を完全に決めることができる。

　以上のような解析方法にもとずいて変位の各成分を定量的に求めることができるが，そのため

には，あらかじめ像コントラストと位根ずれαとの関係を調べておかねばならない。次にそのた

めの像計算の方法について述べる。

3．像計算の方法

格子欠陥の観察は通常1組の格子面だけがブラッグ条件を満足するような幾何学的条件の下で
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行われる。このとき，その格子面の逆格子ベクトルを9とすれば，結晶内には直進波（O波）と

反射波（g波）が強く励起されるが，その他に必ず高次の波（系統反射，ng波，　nは整数）もい

くらかは励起される。通常高次の波を無視した理論（2波近似）が用いられるが，電子顕微鏡像

から定量的情報を得たいときには，これも考慮に入れなければならない。2波近似のときの積層

欠陥の像に対しては解析的表現式が得られているが11），多波のときには数値計算によらざるを得

ない。以下本研究で用いた計算法の概略を述べる。

　電子線二折の二二理論正）によれば，結晶中の電子波をdi　＝　2　Ujexp（2　Zi　kf・r）（ただし，　kfはf

波の波数ベクトル，rは位置ベクトル）と表すとき，二成分波の振幅blfは次式に従って変化する。

ただし，結晶は完全であるとしており，また，電子線の加速電圧が高いため，変化が電子線の入

射方向（その方向の座標を2とする）に沿ってのみ起ると考えている。

　　　　　　d

　　　　　　rt　es　＝2rri　A・u　（3）
考慮に入れる波の数を2＞個とするとき，uはN次元のベクトルで，その要素はπプげ＝0，±9，

tl　2　g，………）であり，　AはN次元の正方行例で，その要素は，

　　　　　　砺磨罫∴、き）　（、）

である。ここにηノは次式で与えられる。

　　　　　　　　　rrV　h2　1
　　　　　　rpf＝＝Xt＝”2iith，XA’一I」i7　（s）
ただしλは電子線波長，Ffは反射fに対する構造因子，　Vは単位胞体積である。電子線に対する

結晶ポテンシャルのフーリエ係数Vfを用いて表わせば第2式となる。ここにmは縮対論補正を

施した電子質量，eは電子電荷，　hはプランク定数である。なおフーリエ係数の虚数部玲を用い

れば同じ式で坊の表現が得られる。なおOPfは2波近似では消衰距離となるものであり，ηンは電子

線の吸収を表わすパラメターである。Sfは逆格子点ヂ＝ηρとエワルト球との距離を表わしている

が，エワルト球の半径（1／λ）がlflに比べて十分大きいと考えられるので

　　　　　　・・一三座翁”）　　　　　　　　　　　（・）

と書ける。ただし，d＝1／1翻，またη’σはエワルト球と9方向の軸との交点であって，これがブ

ラッグ条件からのずれを表わすパラメターとなっている。普通に使われるずれのパラメター一　wと

はzF藁λ（n’一1）／2d2の関係があり，n’　＝＝1のとき反射gが正確にブラッグ条件を満す。なお

多波の場合の三二距離藁は固有値方程式IA一γEト。を解いて得られる。すなわち，固有値γωの

うち値の最も大きな2個月（1）とγ（2）より晶＝1／（γ（1）一γ（2））として求められる1）。

　（3）式を結晶上面（2＝0＞での与えられた境界条件の下で積分すれば，結晶中での振幅が求めら

れる。通常の境界条件u（o）では，直進波の振幅u60）＝1で他の波はu｝o）＝0（f＝0）である。積層欠

陥の像の計算ではこの解のみでなく，一般解が必要となる。そのために，境界条件π（h）＝｛orf（　h｝｝，

ただし

　　　　　　婚ん）二1（f＝　h），　　婚ん｝＝0　（プ≒17）

を用い，それに対する解（U8h），　U夕h）……）を求める。番号hを順にずらせることにより，　N組

の解が得られるので，これを正方行列の形に並べて
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　　　　　　P（2）＝：　｛Uf（h）｝　（7）
と書くとき，一般解は

　　　　　　ゴ＝P（z）・比　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

である1）。

　さて，積層欠陥がある場合，下側の結晶では変位君のために，ポテンシャル係数はVf→巧exp

（2πig・R）のように変換される。これに従って（4＞式の行列要素は，

　　　　　　汲α罵Q－i・践・Q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　　　　　　Q＝　｛exp（inev）｝　（n＝　e，±1・・…　一一）

　　　　　　ev＝2　rrg・R

となる。ただしQはN次元の対角行列である。このときの一般解は，

　　　　　　］）．（z）　m　Q’mi　’　P（g）　’　Q

の変換で得られる。結局，以上をまとめると，図2のように上側の結鵡の厚さをZl，下側のそれ

をz2とするとき，結晶下面Fでの波は

　　　　　　u’　：＝　QM’・　P（　Ncr　2）・Q・　P（zi）・　a（O）　（le）

で与えられる。明視野像の強度は直進波成分より，為＝iπ詣として計算される。また境界像のプ

mフィルは，図2に示したコラムOFの位置を順次ずらして計算をくり返せば得られる。

　実際の計算ではまず，（3）式をRunge－Kutta法によって数値積分し（7）式に樒当するものを得た。

このとき加速電圧500kVに相当する波長λ＝0．00142nmとFeに対する構造因子を用いた。吸収

1．0

C．020

O．030

O．040

図3　理論計算で得た積層欠縮の明視野像

　のプwフィル。試料厚さ6．6晶の鉄に対

　する例。9　・112，w＝0，記入した数
　字：は9・Rの値。

o
Z2／Eg

6
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係数については，Radi12｝の理論値（Fe（112）反射に対してはηノ／坊＝O．07＞を用いた。計；算結果は

ブラッグ条件からのずれn’とcr　：2πg・Rとをパラメターとして含んでいる。また構造因子を通

じて用いる反射gに依存する。数値積分の積分ステップdi・Zは十分小さくとる必要があるが，こ

の計算では，Az≦O，3／（2rrSmax）ととれば十分野計算精度が得られた。ここにs．．．　ISI　Sfの最大値

である。また反射指数としてg　・110とgm・112を用いたが，いずれの場合とも波の数を10個（n

＝一 S，一3，……5＞以上に増やす必要のないことが分った。g＝112に対しては2波（n＝0，1）

で得たプロフKルと多波の結果とはそれほど差はないが，g＝110では両者の聞にかなりの差が見

られた。

　pa　3には計算で得られた像プロフィルの例を示した。電子線強度はすべてバックグランド強度

で規格化して表してある。図の横軸は図2のコラム位置に楊当する。実際には観察と合わせた反

射指数g，試料厚さt，とブラッグ条件からのずれwを用い，9・Rを種々に変えた計算を行う。

これと観察像のプロフィルを比較して9・Rを決定する。

4．実験方法と結果

　観察試料の素材として歪焼鈍法で作ったFe－3．25wt％Siの単結晶を用いた。これより約

0．2×5×20mmの薄板状の試料を切り出し，液体窒素中で引張り変形を行うことによって変形

双晶を生じさせた。双晶形成と同時に試料は破断した。この試料について800℃2時間の焼鈍を施

した後，りん酸クロム酸三三中で電解研摩を行って，透過観察用の薄片とした。焼鈍を行った理

由は，双晶形成に伴って発生した転位を取除くためである。電子顕微鏡観察は加速電rth500kVで

行った。

　観察にあたっては，まず観察された双晶の双晶系の決定を行った。体心立方金属の双晶系はせ

ん断方向〈111＞と双晶面｛112｝との組合せとして計12個ある。せん断方向の決定には菊泡線を

利用した。また双晶面はほぼ正確に双晶境界面に平行となることが知られているので。境界面の

方位から，この面を決定した。なお試料の厚さは写真に現われた縞模様の本数から，消衰距離晶

の倍数として求めた。ブラッグ条件からのずれWは通常の方法に従って菊池線の位置から推定

した。

　双晶系が決まれば，母相と双晶との共通反射が決まる。図4は共通反射をステレオ投影図とし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OIO

嘗

1圭O

｝2η

、、、

222
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　＼扁　＼

101

＼　＼ 001
幽　　幽

t12 T

＼

一
0勤

＼　、

牌　、
P21

、　、、

鼎110

100

図4　母相と双晶に共通な反射（黒丸）。Sは双晶のせ

　ん断方向，Tは双晶面i垂線。



7 電子顕微鏡像コントラストの定量的解析による双晶境界構造の研究 207

て表したものである。ただし，今回の観察に用いたものだけを記入してある。図では双晶せん断

方向を〔111〕方向に，また双晶面を（ii2）面に選んである。以下では観察された双晶について

すべてこの座標系を用いることにする。血相と双晶とはSを軸とした180．の回転関係にあるの

で，この180．回転考行ったときに重なる点として共通反射方向が求められる。観察された双晶境界

のそれぞれについて，これらの共通反射で順次観察できれば良いが，実際には電子顕微鏡試料台

の回転角が小さかったため，1個の双晶境界についてせいぜい2個の共通反射しか利用できなか

った。なお，（1）式のベクトルe，p・，　p2はそれぞれ図のT，　S，〔110〕方向に平行であることを注

意しておく。

　図5は薄い双晶板について母相の反射での観察と共通反射での観察を行ったものである。（a）の

薪．

／／

Of5　N

図5　薄い双晶。平行な2枚の双晶境界がある。（a）9＝OO2（母上の反射），（b）g　＝2b一（共通反射）。

ように母相反射では双晶の部分はコントラストを示さない。これで見られる双晶境界上の縞は等

厚干渉縞であって，境界に伴われた変位とは無関係である。これに対し，（b）で見られる淡い縞模

様は境界での変位によって生じたものである。なお右側の境界面上には約0．1μmの間隔で並んだ

多数の双晶転位が見られる。

　図6には同一個入を2個の共通反射，9。＝222と9・＝011で観察した例を示した。9・＝011で

醇7

1鍵

図6　双晶境界。（a）φ＝222（共通反射），（b）g＝011（共通反射，暗視野像）。

は双晶境界面に沿って縞模様が見られるが，9c＝222では見られない。図4から分るように，9、＝

222はベクトルeとp2に直交しており，この反射における反射の位相ずれα＝2πg，・Rには

これからの寄与はない。従ってこの反射で縞模様が見られないということ，すなわちα＝0とい

うことは変位成分Piがないということを意味する。この結論は既に以前の論文工。）で得られていた

ものであって，この双晶境界が対称型（図1（a））であることを示している。ただし，以前の観察



208 丸川健三郎 8

では用いた反射がg。＝231であったため，他の変位成分からの寄与が混入しており，多少のあいま

いさが残されていた。なおもし，双晶境界が変位型構造であるとすれば，Pi＝（1／12）〔111〕で

あるからg。＝222に対してはα＝πとなり，境界の像は極めて暗いものとなるはずであった。

　同様な観察をg，＝IIOを用いて行っ牟が，　g，＝222の場合と同様双晶境界では縞模様が現れな

かった。この反射の場合，αへの寄与はp2成分だけであるので，　P2＝0が結論できる。このよう

に変位としては境界面に垂直な成分eだけが存在することが分った。このことは他の共通反射

211，TOI，0工1，121を用いた観察では常に縞模様が現われることから確認した。その例は既

に図5（b），図6（b）で示したが，他の例を図7に示す。このように双晶境界は体積変化を伴ってい

･

図7　双晶境界。g＝12工（共通反射）。w＝0．

　Tは双晶面垂線（試料上面に向う）。

ると結論できる。従って，次にはこの変位成分の符号と大きさが問題となる。なおR＝e＝（x／6）

〔112〕であるので，上の4個の共通反射のいずれについてもg，・R＝x／2が成立する。

　変位成分eの符号は積層欠陥の型決定1・ll｝と同じ方法で決めることができる。すなわち，まず縞

模様の最外側の縞の明暗からαの符号を求める。明視野鼠の陽画ではα＞0のときに最外側に明

るい縞が生じ，α＜0のとき暗い縞が生じる。ただし体積変化はそれ程大きくなく，1al＜πが成立

すると仮定している。図6（b）はα＜0の例であり，図7はα＞0の例である。（図6（b）で右側の境

界では像が非対称で，この判定がはっきりしないが，この境界面上に多数の双晶転位が存在する

ためだろうと思われる。）従って例えば図7では，g・e＞0であるから，ベクトルeの画面への投

影は矢印Tとは逆の方向を向いていることになり，境界面の傾きと考え合わせて，eは境界面に

対して下向きであることが分かる。従ってこの境界面の伴う体積変化は収縮ではなく膨張である。

　変位の大きさは3．で述べたように計算像との比較によって求める。このため境界像の縞模様の

D

o．s

o

図8　写真濃度計で得た縞模様のプuフィ
　　ル，試料厚さ6．6晶．
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プロフィルを光学濃度計によって島国した。函8にその例を示す。電子線による露光の場合，写

真濃度Dが低いとき（D＜2のとき）には露光量と濃度とが比例することが知られている13）。従

ってこのプロフィルはそのまま図3の理論曲線と比較することができる。この比較はバックグラ

ンド強度と縞強度の振幅との比に注目して行った。このような比較によってg、・R　・0．035を得

た。従ってx＝＝O．07，つまりlel＝O．07d，，2が得られたことになる。なお，上の判定に伴う誤差は0．01

d12の程度と見積られる。

5．考察とまとめ

　以上述べて来たように，双晶境界では体積膨張があり，その大きさは境界の爾側での栢対変位

で表してe：（0．07±0．Ol）d、　12（d、12　＝O．117nm）である，という結論が得られた。まずこのよう

な局所的歪みは他のいかなる実験的手段でも得難いものであることを注意しておきたい。他の方

法として，最近対応粒界（£＝11）について高分解能電子顕微鏡の格子像観察法によって体積膨張

を測定した例14｝がある。このような方法は直接的ではあるが，その精度は電子顕微鏡の分解能像

0．2Rm）程度しか保証できないはずである。今回用いたコントラストの解析による方がこれより1

桁以上優れている。もっとも今回の方法が使えるのは共通反射が利用できるような場合に限られ

ている。そのほか，実験上の問題点として，（i）境界面上に双面転位がある場合には格子園転に

よるコントラストも重なってくるので，本方法による解析が行えないこと，（ii）試料厚さが一様

でない個所ではプwフKル測定が困難なこと，（iii）濃度の高い写真では正しいプロフィルが得ら

れないこと，（lv）像コントラストが試料のコンタミネーションの影響を受けるので注意が必要で

あることなどがあげられる。

　次に得られた量を理論的モデルと比較する。まず剛体球モデルと比較する。結晶が互いに接す

る剛体球から構成されているとすると体心立方晶の場合，その剛体球は直径は（、／”lr／2）aであ

る。ここにaは格子定数である。図1（a）に示した対称型双面境界では境界をはさんで2dl　i2　：（2

ノ万）aの位置に原子対が来るので，結局これらの差としてe＝（、／す／2－2ノ百＞a・O．121　di　i2

だけの変位が境界面に垂直の方向にあることになる。剛体球モデルは原子間の反撰力を重視した

モデルであるので，この値は考えられる体積変化の上限を与えているものと考えて良い。従って

潮面得られた量はこれと矛盾しない。他のモデルとして原子対間に適当なポテンシャルエネルギ

ーを仮定して結贔を構成するものがある。∫0伽SOη型ポテンシャルを用いた例9）では，双晶境界の

体積膨張量としてe　・O。107　di　i2が得られている。これは今回の実験値より少し大きい。この不一

致は原子対ポテンシャルのモデルが不適切なためと思われる。一般に金属の凝集エネルギーは

　　　　　　E－E汁去習φ・

のように原子対ポテンシャルφfゴの和の項のほかに，体積依存項E。を含んでいるはずである。上

の理論値は二項を無視して得られたものであるが，もしこの項を取り入れたなら，それは結晶の

体積を一定に保とうとする働きをするはずだから，より小さな体積膨張量が得られたはずである。

他の格子欠陥の構造の議論においても体積依存項を取り入れた扱いはほとんどなされた例がない

が，体積変化が問題とされる場合には，この項を正しくとり入れた理論が必要であろう。

　以上，本研究をまとめると次のようになる。

　（1）母相と双晶とに共通な反射を用いた電子顕微鏡観察によって双贔境界の伴う格子変位が像と

して検出できることを示した。
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　②さらに共通反鮒で得られた像のコントラストを定量的に解析することによって，この変位の

量がかなりの精度で求められることを示し，そのための像計算の方法を示した。

　（3）Fe－Si合金の双晶境界について，以上のような方法を週常し，その伴う変位を調べた。その

結果，境界面に平行な変位成分はなく，境界面に垂直な成分，すなわち体積膨張の成分だけがあ

ること，その大きさが（0．07±0．01）ゐ2であることを示した。

　（4碍られた結果を原子対ポテンシャルを用いた理論値と比較し，現在広く格子欠陥構造の研究

に用いられているこの理論の不備を指摘した。
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